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 論文内容要.旨
 (1)最近トロポノイド化合物より出発して,その7員環部に5員環部を縮環せしめて,種々
 のアズレノイド化合物の合成が行われ,多くの新しい異節環状,あるいは炭素環状のアズレン型
 化合物が得られる様になって来た.
 先に野副及びその共同研究者等は1一アザアズレン誘導体の合成法の一つとして,2一ヒドラジ
 ノトロポン(1)にアエニルアセトアルデヒドを作用せしめて得られるトロポニルヒドラゾンに
 Fischerのインドール合成法を適用して,8一ヒドロキシー3-7エニルー1一アザアズレン(II;a:
 X=OH)〔またはそのケト型のビロロトロボン誘導体(b)〕を合成し,これから得られるクロル
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 誘導体(III;a:X=C1)から出発して,母体の3一フエニルー1一アザアズレン(IV;a:X=H)
 を始めとして二,三の誘導体を導いた.
 そこで著者はこれにならって,各種の脂肪属ケトン類及び脂環状ケトン類の2一トロポニルヒ
 ドラゾン類に対して,Fischerのインドール合成法,乃至Borsche-Drechselのテトラヒドロカ
 ルバゾール合成法を広範囲に適用して,ベンゼン核を有する各種の新しい1一アザアズレン誘導
 体を合成してその性状を検討した.以下その大要について述べる.
 (2)アセトン,焦性フドー酸,或いはレヴリン酸と(1)との縮合によって得られるトロボニ
 ルヒドラゾン類に対するこの種の縮環反応はいづれも成功しなかったが,シクロペンタノンを除
 き,シクロヘキサノン及びスベロンのトロポニルヒドラゾンは,これを硫酸と処理すると好収率
 で,縮環生成物たるビロロトロポン誘導体(VないしVI)を与えた.これらの化合物は,その
 紫外及び赤外吸収スペクトルの測定結果から8一ヒドロキシー1一アザアズレン型の構造よりはむし
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 ろ圧倒的にケト型,即ちピロロトロポン型の構造(c及びd)をとっているものと考えられる.
 (V)及び(VI)はピリジンと塩.化ベンゾイルによって,N一ベンゾエートを与え,0一ベンゾェー
 トの生成は認められなかった.
 (3)次にこの(V)をクロラニルと処理したところ,脱水素により2,3一ベンズー8一ヒドロキ
 シー1一アザアズレン(VII;e:X=OH)「またはそのケト型のインドロトロポン:(f)〕が得られ
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 た.このものは吸収スペクトルからインドロトロボン<f)と考えられるが,ベンゾイル化によっ
 てN一ベンゾイル化合物を与える.(VII)にオキシ塩化燐或いは塩化チオニルを作用せしめると,
 8一クロルー2,3一ベンズー1一アザアズレン(VIII;e:X=C1)を与えるが,このものから得られる
 ヒドラジノ化合物(e;X=NHNH2)を!:1∫1酸中,硫酸銅で分解すると,Treibs(1953年)及び
 Anderson(1952年)によって得られている,2,3一ベンズー1一アザ・アズレン(e:X=H)と一致す
 るところがら,これらの化合物の構造の正しいことがわかった.
 更に同様の方法を7一ブロムー2一ヒドラジノトロポンとシクロヘキサノンの縮合物に適刑して
 (c)及び(f)のブロム化合物を得た.しかしこのブロム原子は甚だ不活性で加水分解やアニオノ
 イド試薬による置換反応に抵抗した.
 (4)また,ヒノキチオールの二種のメチルエーテルから出発して得られる異性体の4一な
 いし6一イソプロピルー2一ヒドラジノトロポンを原料として,上述と同様の反応によって(c)のタ
 イプの二種類のイソプロピル同属体を合成した.
 (5)元来アズレン類においては,5員環部(特に1位及び3位)の電子密度が増加している反
 面,7員環部の電子密度は著しく低下し,特に5員環部に窒素原子を有するアザアズレン類では
 N原子の電気陰性度によって,街一層その傾向が強くなっている.その結果として,7員環部に
 求核置換を受け易いハロゲン原子をもつアザアズレン類は各種のアニオノイド試薬による求核置
 換を受け易く,一[≡しつその難易の程度はその位置によって,かなり異なるものと期待される.
 そこで著者は前に述べた8一クロルー3一フェニルー1一アザアズレン(III;a:X=Cl)に対し,ア
 ルコール性アルカリ,ナトリウムアルコラ」ト,水硫化ソーダ,ヒドラジン,メタノール性アム
 モニア,ジメチルアミン,アニリンなど各種のア二才ノイド試薬による求核置換を行った.その
 糸1劉乏は予想の通り,8位(7員環部)の塩素原子は容易に求核置換を受けることがわかり,かくし
 て多数の新しい8一置換体(aのタイプの)を合成することが出来た.但し8一ヒドラジノ,一8一メ
 ルカブトーなどの誘導体はアズレン型(a)よりも,むしろピロロトロポン型(b)に相当するヒ
 全£、1㌶1鴬難藁;ll
 (葺)なカ、つた.
 (6)次に著者は,ピ口口トロポン(H;b)に塩化チオニルを作用せしめたところ,予期に
 反してジクロル化合物(IX)を得た.このものはまた,モノクロル化合物(III)に塩化チオニル
 を作用せしめても得ることが出来る.このジクロル化合物(IX)にアルコール性アルカリ,ナト
 リウムメチラート,メタノール性アムモニア,ヒドラジンなどによる求核置換反応を行ったとこ
 ろ,反応生成物は常にモノ置換体(hのタイプ;Xノ=H,X"=C1)のみであった、そこで新たに
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 入った塩素原子の位置を最終的に決定するため,ジクロル化合物(IX)を過マンガン酸カリで
 酸化して安息香酸が得られたことにより,フェニル基に入っていない事を確めてから,(IX)に
 ヒドラジンの作用で得られたヒドラジノ化合物(X)を酢酸中,硫酸銅で分解して,モノクロル
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 化合物(XI)に導き,これをアルカリで加水分解したところ,既知の3一フエニルー1一アザアズラ
 ノン逸(i)を得,これはトロポロンメチルエーテルとフェニル酢酸アミドを縮合せしめて合成
 品と比較同定した.よって(IX)は2,8一ジクロルー3一フェニルー1一アザアズレン(h:X'=H,X=
 X"瓜C1)であり,塩化チオニルによっては(a)の8位のみでなく,2位の水素原子も塩化され
 ること,及びこの2位の塩素原子が8位のそれに比し甚だ不活性であることが判明した.
 (7)更に著者はこのアザアズレン類の求核置換反応の挙動を詳細に検討するために,始めか
 ら7員環部にハロゲン原子を有する,7一ブロムー2一ヒドラジノトロポンより出発して,7一ブロムー
 8一ヒドロキシー3一アェニルー1一アザアズレン(XII;h:X=OH,X'=Br,X"=Hまたはそのケト
 型のピロロトロポン型)に導き,これにオキシ塩化燐を作川せしめたところ7位の臭素原子も塩
 素原子で交換された7,8一ジクロルー3一フェニルー1一アザアズレン(XIII;h:X=X!=C1,X"とH)
 を得た.そこでこの(XIII)にメタノール性アムモニア,ヒドラジン,水硫化ソーダ,カーニトロ
 アニリンなどによる求核置換反応を行ったところ,この場合も生成物はすべてモノ置換休であっ
 た.ところで7,8位のうち,どちらの塩素原子が優先的に置換を受け易いかは,ヒドラジノ化
 合物(XIV)を酢i駿中,硫酸銅で分解して得られる物質(XV)が,前述の8一クロルー3一フ子ニ
 ルー1一アザアズレン(III)と異るもの,即ち7一クロルー3一フェニルー1一アザアズレン(XV;h:
 X=X"=H,X1=Cl)であったことから,7,8位の塩素原子のうち8位の方が優先的に求核置換
 を受けることが確認された.
 更に,7位のみに塩素原子を有する(XV)について,アルコール性アルカリ,ナトリウムメチ
 ラート,ジエチルアミンなどによる求核置換反応を試みたが回収に終り,7貝環部の7位は例外
 的に不活性であることがわかった.叉7一ブロムー8一ヒドロキシー餅フエニルー1一アザアズレン
 (XII)に塩化チオニルを作用せしめて濃紫色の物質(XVI)を得たが,これは3一フエニルー1一ア
 ザアズレン類の塩化チオニルに対する挙動から,2,7,8一トリクロル誘導体(h:X,X',X"=C1)
 と予想されたが分析値はテトラクロル休に相当し,その構造は不明である.そしてこの(XVI)は
 同じくジクロル化合物(XIII)に塩化チオニルを作用せしめても得られる.
 (8)最后に著者は,かくの如くして得られた約60種の1一アザアズレン誘導体について,紫
 外部,可視部及び赤外部の吸収スペクトルを測定し,これらの結果をもとにして或る程度の解析
 と考察を行った.そして或る特定の置換基(一〇H,一NH2,一NHNH2,一SH等)を有する1一アザ
 アズレン類に於て,存在可能な(a)及び(b)のようなタイプの互変異性の問題をこれら吸収ス
 ペクルトの測定結果,及び化学的な反応性とを関連せしめて論じた.
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審査結果要旨
 従来2一ヒドラヂノトロポンとフェニルアセトアルデヒドの縮合体にFischerのインドール合
 成法を適用することによって8一ヒドロキシー3一アエニルー1一アザアズレン(1)及び数種の関連化
 合物が得られている(野副,北原,荒井〉、本論文はこれを更に拡大して,種々の2一トロボニル
 ヒドラゾン類に.E記のインドール合成法乃至Borsche-Drechse1のテトラヒドロカルバゾール合
 成法を応用して,多数の新しい1一アザアズレン類を合成し,その性状を検討したもので,4章6
 節よりなっている.
 著者はまづアセトン,焦性ブドー酸及びシクロペンタノンの2一トロポニルヒドラゾンにイン
 ドール合成法を応用したが,何れも縮環に成功しなかった.一方,シクロヘキサノン及びシクロ
 ヘプタノンの2一トロポニルヒドラゾンを硫酸と処理したところ,好収率で縮環生成物を与へ,
 前者からの生成物をクロルアニルで脱水素して,2,3一ベンズー8一ヒドロキシー1一アザアズレン(II)
 を得た.このものは吸収スペクトルからインドロトロボン型の構造を有することがわかる.(II)
 の構造は,既知(Treibs,Anderson等)の2,3一ベンズー1一アザアズレンと関係ずけることによ
 って確立された.
 同様の方法を7一ブロムー2一ヒドラヂノトロポン並びにヒノキチオールの二種のメチルエーテル
 から導かれるヒドラヂノ化合物にも応刑した.
 叉著者は(1)にオキシ塩化燐を作川させて得られる8一クロルー3一フエニルー1一アザアズレン
 (III)に対して,アルカリ,アルコレート,サルファイド,ヒドラヂン,アンモニヤ,ジメチル
 アミン乃至アニリンなど各種求核試薬に対する置換反応を行った.かくして多くの8一置換一1一ア
 ザアズレン類を合成した.(1)または(III)に塩化チオニルを働かせると,予期に反して,2,8一
 ヂクロル誘導体(IV)が得られるが,このものは8位のみが優先的に置換反応をうけることが判
 明した.
 著者は更に7一ブロムー8一ヒドロキシー1一アザアズレン(V)にオキシ塩化燐を作用させて7,8一
 ヂクロル誘導体を得,これに種々の求核試薬を作用させたところ,8位のみが置換をうけること
 を確めた.この際作られた7一クロルー8一ヒドラヂノ誘導体から導かれる7一クロル置換体は求核試
 薬に対して甚だ安定なることがわかった.次に(V)に塩化チオニルを働かせたところ構造不明
 の濃紫色のテトラクロル化合物が得られた.
 著者はこ・得られた約60種の1一アザアズレン誘導体について,紫外部,可視部、及び赤外部の
 吸収スペクトルを測定して,ある程度の考察を行っている.
 この外に著者は3篇の参考論文を提出しているが,これらはすべてトロボロンに関するもので
 ある.主論文,参考論文を通じて著者はその巧みな実験と,その正確な考察とによって,トロボ
 イド化学に多くの新しい知見を加えている.よって申在均は理学博士の学位を受くる十分の資格
 ,あるものと認める.
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